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Beschreibung 

Qrientierte Acrvlathaftklebemassen, Verfahren zu ihrer H erstellunq 

und ihre Verwendunq 

Die Erfindung betrifft orientierte Polyacrylathaftklebemassen. die Herstellung von 
diesen sowie ihre Verwendung fur Klebebander. 

Durch immer groliere Umweltauflagen und Kostendruck besteht zur Zelt der Trend zur 
Herstellung von Haftklebemassen ohne oder nur mit geringen Mengen an Losungs- 
mltteln. Dieses Ziel kann am einfachsten durch die HeiRschmelz-Technologie (Hotmelt- 
technologie) verwlrklicht werden. Ein weiterer Vorteil dieser Technologie ist die 
ProduktionszeitverkQrzung und damit verbunden die Kostenreduzierung, da Hotmelt- 
Anlagen Klebemassen bedeutend schneller auf Trager oder Trennpapier laminieren 
k5nnen. Die Hotmelt-Technologie stellt aber immer h6here Anforderungen an die 
Klebemassen. FQr hochwertige industrielle Anwendungen werden Insbesondere Poly- 
acrylate bevorzugt, da diese transparent und witterungsstabil sind. Zur Herstellung von 
Acrylathotmelts werden konventionell Acrylatmonomere in Losung polymerisiert und 
anschliefiend das Losungsmittel in einem Aufkonzentrationsprozess im Extruder 
entfernt. Neben den Vorteilen der Transparenz und der Witterungsstabilitat mQssen 
Acrylathaftklebemassen aber auch hohen Anforderungen hinsichtlich der Scher- 
festigkeit gerecht werden. Dies wird durch Polyacrylate mit hohem Molekulargewicht, 
hoher Polaritat und anschlieftender effizienter Vemetzung erreicht. 

Fur die Eigenschaften von Haftklebemassen spielt auch die Orientierung der 
Makromole-kQIe eine bedeutende Rolle. WShrend der Herstellung, der 
Weiterverarbeitung oder der spateren (mechanischen) Beanspruchung von Polymeren 
bzw. Polymermassen kann es zu hohen Orientierungsgraden der MakromolekQIe in 
bevorzugte Richtungen im gesam-ten Polymerverband kommen. Die Orientierung kann 
zu besonderen Eigenschaften der entsprechenden Polymere fQhren. Einige Beispiele 
for durch den Orlentierungsgrad beeinflussbare Eigenschaften sind Festigkelt bzw. 



Steifigkeit der Polymere bzw. der daraus hergestellten Kunststoffe, thermische 
Leitfahigkeit, thermische StabllitSt sowie anisotropes Verhalten bezQglich der 
Durchlassigkeit fQr Gase und FIQssigkeiten. Orientierte Polymere konnen aber auch ein 
anisotropes Zug-/Dehnverhalten aufweisen. Eine wesentliche von der Orientierung der 
Bausteine abhSngende Eigenschaft ist die Brechung des Lichtes (ausgedrQckt durch 
den entsprechenden Brechungsindex n bzw. die VerzOgerung 5). Die Messung der 
LIchtbrechung dient daher als Methode zur Bestimmung der Orientierung von 
Poiymeren, insbesondere in Haftklebennassen. Eine weitere Methode zur Bestimmung 
der Orientierung ist die Messung des RQckschrumpfs im freien Film. 

Die Erhaltung der partieilen Orientierung in konventionellen teilkristallinen Naturkaut- 
schukhaftklebemassen wird in der US 5,866,249 beschrieben. Durch die anisotropen 
Klebeigenschaften konnten innovative Haftklebeanwendungen definiert werden. In der 
DE 100 34 069 wird dagegen ein Prozess zur Herstellung von orientierten Acrylat- 
haftklebemassen mittels Elektronenbestrahlung (ES-Bestrahlung) beschrieben. Die 
DE 100 52 955 beschreibt zudem die Verwendung solcher, nach dem Verfahren 
gemaii der DE 100 34 069 hergestellten orientierten Acrylathaftklebemassen. 

Von der verfahrenstechnischen Seite bietet die Eiektronenstrahlvernetzung Vortelle. 
So kdnnen beispielsweise durch die Vemetzung bestimmte Zustdnde „eingefroren" 
werden. Die Elektronenbestrahlung weist aber auch Nachteile auf. So durchdringen die 
Elektronenstrahlen nicht nur die Acrylathaftklebemasse sondern auch das 
Tragermaterial und fOhren somit zu einer Schadigung des Haftklebebandes. Die 
Vemetzungsqualitat ist gegenQber anderen Vernetzungsmechanismen In der Regel 
ebenfalls nur limitiert, da durch die hohe Energie auch eine Zersetzung des Polymers 
beobachtet wird. Weiterhin ist der apparatlve Aufwand fQr die ES-Bestrah!ung sehr 
hoch. 

Es besteht somit der Bedarf fGr ein Verfahren zur Herstellung von orientierten 
Haftklebemassen Qber einen anderen Vernetzungsmechanismus, der ist und der einen 
Polymerabbau verhlndert. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung einer orientierten Acylathaft- 
klebemasse. welche die oben genannten Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufweist. Insbesondere soil die Acylathaftklebemasse mit einem ohne grolien 



apparatlven Aufwand durchfQhrbaren Verfahren herstellbar sein und die unerwunschte 
Polymerdegradation von Haftklebemasse und/oder TrSgermaterial vermieden werden. 

Gel5st wird die Aufgabe Qberraschend und fQr den Fachmann in nicht vorhersehbarer 
Weise durch eine Haftklebemasse, wie sle im Hauptansprucli beschrieben ist und 
sowie deren Herstellung gemaft Anspruch 1 5. 

Der Hauptanspruch betrifft dementsprechend eine permanent orientierte 
Haftklebemasse. welche durch radikalische Polymerisation erhaitiicti ist, umfassend ein 
UV-vernetztes Polymer auf Acrylatbasis, das 1.) zu einem Massenanteil von mindestens 
50 % aus mindestens einem acrylischen Monomer gemSB der allgemeinen Formel (1) 
aufgebaut jst. 



O 



(I) 




worin Ri Wasserstoff (H) Oder eine Methyigruppe {CH3) bedeutet und R2 Wasserstoff (H) 
Oder ein unverzweigter oder verzweigter, gesattigter Cr bis Cgo-Kohlenwasserstoffrest 
ist. der optional durch eine oder mehrerer funktionelle Gruppen substituiert sein kann und 
2.) zu einem Massenanteil von 0,05 und 1 % aus einem UV-vemetzten Photoinitiator 
besteht, der nach Norrish Typ I oder Typ II vemetzt sein kann, wobel die Haftklebemasse 
in Form eines als Schmeize (Hot-melt) aufgetragenen Films eine Vorzugsrichtung 
aufweist, die im freien Film durch einen Ruckschrumpf von mindestens 3 % bezogen auf 
eine ursprungliche Ausdehnung des Films in Vorzugsrichtung gekennzeichnet ist. 

In weiteren sehr bevorzugten Auslegung weist die Haftklebemasse einen in Vorzugs- 
richtung gemessenen Brechungsindex o^d auf, der grolier 1st als ein in elner Richtung 
senkrecht zur Vorzugsrichtung gemessener Brechungsindex nco, wobei die Differenz 
An = nwD - ncD mindestens MO"® betrSgt. Diese auf Orlentierung beuhende 
Anisotropie kann in einfacher Weise nach Test 2 Brechungsindex gemessen werden. 

Die Orientierung der Haftklebemasse bleibt permanent erhalten, wobei mit dem Begriff 
"permanent" eine Zeitdauer von mindestens 30 Tagen. insbesondere mindestens 3 
Monaten, vorzugswelse mindestens 1 Jahr verstanden wird, innerhalb welcher ein 
ursprQnglicher RQckschrumpf des Materials zu hochstens 20%, Insbesondere 
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hochstens 10 %, vorteilhafterweise bezogen auf den Ausgangswert, vermindert wird. 

Die gewQnschten Materialeigenschaften werden durch eine mittelere Molekulafmasse 
des Polymers begOnstigt, die mindestens 200.000 g/mol betragen sollte. 

Die zur Polymerisation verwendeten IVIonomere werden darart gewalilt, dass die 
resultierenden Polymere bei Raumtemperatur oder lioheren Temperaturen als 
Haftlclebemassen eingesetzt werden l^dnnen, insbesoridere derart, dass die 
resultierenden Polymere haflklebende Eigenschaften entsprecliend dem „Handboolc of 
Pressure Sensitive Adhesive Tecliaology" von Donatas Satas (van Nostrand, New Yorl< 
1989) besitzen. Zur Erzielung einer bevorzugten GlasQbergangstemperatur Tg der 
Polymere von Tg:s10**C werden entspreclnend dem vorstehend Gesagten die 
Monomere bevorzugt derart ausgesucht und die mengenmafiige Zusammensetzung 
der IVIonomermischung vorteilliaft derart gewahit, dass sich nach der Fox-Glelchung 
(G1) (vgl. T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewQnschte To-Wert fur 
das Polymer ergibt. 

' G n » G,n 

Hierin reprasentiert n die Laufzahl uber die eingesetzten Monomere, Wn den 
Massenanteil des Jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und Ten die jeweilige 
GlasQbergangstemperatur des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K. 

Es ist besonders bevorzugt vorgesehen. dass fOr das mindestens eine acrylische 
Monomer eine Verbindung gemaR der allgemeinen Formel I gewahit wird, worin der 
Rest Ri Wasserstoff (H) oder CHg bedeutet und der Rest Rz Wasserstoff (H) Oder ein 
aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesattigten C4- bis Ci4-Kohlen- 
' wasserstoffreste, insbesondere der C4- bis Cg-Kohlenwasserstoffreste, gewahit ist und 
R2 mit einer oder mehreren polaren und/oder funlctionellen Gruppe substituiert sein 
kann. 

In einer sehr bevorzugten Auslegung werden als Monomere Acryl- oder Methacryl- 
saureester eingesetzt. Spezifische, nicht einschrSnlcende Beispiele sind Methylacrylat. 
Methylmethacrylat. Ethylacrylat, n-Butylacrylat. n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat. n- 
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Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Nonylacrylat, 
Laurylacrylat, Stearylacrylat, Behenylacrylat, sowie die verzweigten Isomere von 
diesen, beispielsweise Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. 2-Ethylhexylmethacrylat, 
Isooctylacrylat, Isooctylmethacrylat. 

Weitere einzusetzbare Verbindungsklassen sind monofunktionelle Acrylate bzw. 
Methacrylate nach Formel (I), in denen R2 eine QberbrOckte Oder nicht-Qberbruckte, 
substituierte oder nicht-substituierte Cycloalkylgruppe, bestehend aus zumindestens 6 
C-Atomen umfasst. Geeignete Substituenten sind beispielsweise Ci- bis Ce-Alkylreste. 
Haiogid- oder Cyanidgruppen. Spezifische Belspiele fQr solche Monomere sind Cyclo- 
hexylmetliacrylat, Isobornyiacrylat, Isobprnylmetliacrylat und 3,5-Dimetliyladamantyl- 
acrylat. 

In einer weiteren Auslegung werden Monomere eingesetzt, die funktionelle 
beziehungsweise polare Gruppen wie Carboxyl-, Sulfonsaure-, PhosphonsSure-, 
Hydroxy-, Lactam- und Lacton-, N-substituierte Amid-, N-substituierte Amino-, Carba- 
mat-, Epoxy-, Thiol-, Ether-, Alkoxy-. Cyangruppen oder derglelchen tragen. 

« 

Nach einer weiteren vortellhaften Ausgestaltung der Erfindung ist das mindestens eine , 
acrylische Monomer nach Formel (I) mit mindestens einem weiteren Comonomer 
polymerisierl, welches ebenfalls eine oder mehrere der vorstehend genannten 
funktlonellen und/oder polaren Gruppen tragen kann. 

Moderate basische Comonomere sind z.B. N,N-Dialkyl-substltuierte Amide. Beipiele 
hierzu umfassen insbesondere N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid, 
N-tert-ButylacrylamId, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllactam, Dimethylaminoethylacrylat, 
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat. Diethylaminoethylmethacry- 
lat, N-Methylolacrylamld. N-Methylolmethacrylamid. N-{Butoxymethyl)methacrylamid, 
N-(Ethoxymethyl)acrylamid, N-lsopropylacrylamld. 

■ « 

Weitere bevorzugte Belspiele sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxypropylacrylat. Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, 
Itacons^ureanhydrid. ItaconsSure, Glyceridylmethacrylat. Phenoxyethylacrlylat, 
Phenoxyethylmethacrylat. 2-Butoxyethyiacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, Cyanoethyl- - 
acrylat, Cyanoethylmethacrylat. Gyceryimethacrylat, 6-HydroxyhexylmethacryIat, Vinyl- 
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essigsSure, Tetrahydrofufurylacrlyat, p-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, 
Fumars^ure. Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure. wobei diese AufzShlung 
nicht abschlie&end ist. 

5 In einer weiteren sehr bevorzugten Auslegung warden als Comonomere Vinylester, 
Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen nnit aromatischen 
Cyclen und Heterocycien in a-Stellung eingesetzt. Auch hier seien nicht aussclilieBlich 
einige Beisplele genannt: Vinylacetat. Vinylformamid, Vinylpyrldin. Ethylvinylether, 
Vinylclilorid, Vinylidenchlorid und Acrylonltril. 

10 

In einer weiteren bevorzugten Auslegung werden zu den beschriebenen Monomeren 

• Comonomere liinzugesetzt, die eine liohe statisclie GlasQbergangstemperatur 
besitzen. Als Komponenten eigenen sicli aromatische Vinylverbindungen, wie z.B. 
Styrol eingesetzt, wobei bevorzugt die aromatischen Keme aus C4 bis C18 bestehen 
15 und auch Heteroatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele smd 4- 
Vinylpyridin. N-Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoesaure, 
Benzylacrylat. Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacry- 
lat, t-Butylphenylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat, 4-Blphenylmethacrylat, 2-Naphthyl- 
acrylat, 2-Naphthylmethacrylat sowie Mischungen aus diesen IVIonomeren, wobei diese 
20 Aufzahlung nicht abschliefiend ist 

Die orientierte Haftklebemasse gemaB der vorliegenden Erfindung kann mit einem Ver- 
fahren hergestellt werden, das folgende Schritte umfasst: 

• (a) Polymerisation mindestens eines acrylischen Monomers gemdK der allgemeinen 
Formel . 



O 




worin Ri Wasserstoff (H) oder eine Methylgruppe (CHa) bedeutet und R2 Wasser- 
stoff (H) Oder ein unverzweigter oder verzweigter, gesattigter Cr bis Cao-Kohlenwas- 
serstoffrest ist, der optional durch eine funktionelle Gruppe substituiert ist, 
30 (b) Beschichtung des Acrylpolymers aus der Schmelze zu einem Film, wobei eine 
Orientierung der Haftklebemasse entsteht, und 
(c) Vernetzung des Films mittels UV-Strahlung. 

6 



Hierbei konnen zur Polymerisation alle oben beschriebenen Monomere, denen gege- 
benenfalls weitere, ebenfalls oben genannte Comonomere zugesetzt sein kSnnen, ein- 
gesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation in Gegenwart eines der oben 
genannten Vernetzers. 

Zur Herstellung der Poly(meth)acrylathaftklebemassen werden vorteilhaft konventio- 
nelle radikalische Polymerisationen durcfigefuhrt. ' FQr die radikalisch verlaufenden 
Polymerisationen werden beyorzugt Initiatorsysteme eingesetzt, die zusStziich weitere 
radikalisclie Initiatoren zur Poiymerisation enthalten. insbesondere tfiermisch 
zerfallende radikalbildende Azo- oder Peroxo-lnitiatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch 
alle fQr Acrylate dem Fachmann gelSufigen, ubiichen Initiatoren. Die Produktion von C- 
zentrierten Radikalen ist im Houben Weyl, Methoden der Organischen Cliemie. Vol. E 
19a, S. 60 - 147 beschrieben. Diese IVIethoden werden in bevorzugter Weise In 
Anaiogie angewendet. 

» 

Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als 
.einige nlcht ausschlieBliche Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt 
Kaliumperoxodisulfat, Oibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di- 
t-butylperoxid, Azodiisosdurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropyl- 
percarbonat. t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird 
als radikalischer Initiator 1.r-Azo-bis-{cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88"^'^ der Fa. 
DuPont) Oder Azodisobutyronitril (AIBN) verwendet. 

Weiterhin werden in einer weiteren sehr bevorzugten Auslegung Photoinitiatoren mit 
einer copolymerisierbaren Doppelbindung eingesetzt. Als Photoinitiatoren sind Norrish 
I und 11 Photoinitiatoren geeignet. Beispiele sind z.B. Benzolnacrylat und ein acryliertes 
Benzophenon der Fa. UCB (Ebecryl P 36®). Diese Aufzahlung ist nicht voilstandig. Im 
Prinzip kOnnen alle dem Fachmann bekannten Photoinitiatoren copolymerisiert werden, 
die das Polymer Qber einen Radikalmechnismus unter UV-Bestrahlung vernetzen 
k5nnen. Ein Oberblick uber mdgliche einsetzbare Photoinitiatoren die mit einer 
Doppelbindung funktionalisiert werden kbnnen, wird in Fouassler: „Photoinititation, 
Photopolymerlzation and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser- 
Veriag. MQnchen 1995, gegeben. Erganzend kann Canroy et ah in ^Chemistry and 
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Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints". Oldring (Hrsg.). 
1994, SITA, London gegeben. 

Die mittleren Molelculargewichte Mw der be! der radll^alischen Polymerisation entste- 
henden Haftklebemassen werden sehr bevorzugt derart gewahlt. dass sie in einem 
Bereich von 200.000 bis 4.000.000 g/mol liegen; speziell fur die weitere Venwendung 
als Schmelzhaftkleber werden Haftklebemassen mit mittleren Molekuiargewichten Mw 
von 600.000 bis 800.000 g/mol hergestellt Die Bestimmung des mittleren 
Molekulargewichtes erfolgt Qber Grolienausschlusschromatographie (GPC) oder 
Matrix-unterstutzte Laser-Desorption/lonisations-Massenspektrometrie (MALDI-MS). 

Die Polymerisation kann in Substanz. in Gegenwart eines oder mehrerer organischer 
Losungsmittel, in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organlschen 
Losungsmittein und Wasser durchgefQhrt werden. Es wird dabel angestrebt, die 
venA/eridete Losungsmittelmenge so gering wie mdglich zu halten. Geelgnete 
organische L6sungsmittel sind reine Alkane (z.B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), 
aromatische Kohlenwasserstoffe (z.B. Benzol. Toluol, Xylol). Ester (z.B. Essigsaure- 
ethylester. Essigsaurepropyl-. -butyl- oder -hexylester). halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (Z.B. Chlorbenzol), Alkanole (z.B. Methanol. Ethanol. Ethylenglycol. Ethylen- 
glycolmonomethylether) und Ether (z.B. Diethylether, Dibutylether) oder Gemische 
davon. Die wQssrigen Polymerisationsreaktionen konnen mit eInem mit Wasser misch- 
baren oder hydrophilen Colosungsmittel versetzt werden, urn zu gewShrleisten. dass 
das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsatzes in Form einer homogenen 
Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare Colosungsmittel fQr die vorliegende Erfindung 
werden gewShIt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus aliphatischen Alkoholen, 
Glycolen. Ethern, Glycolethern. Pyrrolidinen. N-Alkylpyn^olidinonen, N-Alkylpynrolido- 
nen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen 
davon, Estern. Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen. Alkoholderivaten. Hydroxyether- 
derivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen. sowie Derivaten und Gemischen 
davon. 

Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 4 und 72 
Stunden. Je hOher die Reaktionstemperatur gewSlilt werden kann, das heilit. je hOtier 
die thermisciie Stabiiitat des Reaktionsgemisclies ist. desto gerlnger kann die 
Reaktionsdauer gewShit werden. 

* 
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Zur Initiierung der Polymerisation ist fur die ttiermiscli zerfallenden Initiatoren der 
Eintrag von Warme essentiell. Die Polymerisation kann fOr die thermisch zerfallenden 
Initiatoren durch EnwSirmen auf 50 bis 160 **C. je nach Initiatortyp. initliert werden. 

Ein anderes vorteilhaftes Herstellungsverfahren fur die Polyacrylathaftklebemassen ist 
die anionische Polymerisation. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt inerte 
Losungsmittei yenwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, Oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Das lebende Polymer wird in diesem Fall im Allgemeinen durch die Struktur PL(A)-Me 
repr^sentiert. wobei Me ein Metall der Gruppe I, wie z.B. Lithium. Natrium oder Kalium, 
und Pl(A) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A ist Die Molmasse des 
herzustellenden Polymers wird durch das VerhSltnis von Initiatorkonzentration zu 
Mono-merkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationslnitiatoren eignen 
sich z. B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium. Cyclo- 
hexyllithium oder Octyllithium. wobei diese AufzShlung nicht den Anspruch auf Voll- 
standigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur 
Polymerisation von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hIer 
einsetzbar. 

Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 
1 , 1 .4,4-TetraphenyH .4-dilithiobutan oder 1 , 1 .4,4-Tetraphenyl-1 ,4-dilithioisobutan. 
Coinitiatoren lassen sich ebenfaHs einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter 
anderem Lithiumhalogenide, Alkalimetallaikoxide oder Alkylaluminium-Veri3indungen. 
In einer sehr bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewShlt, 
dass Acrylatmonomere, wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt 
polymerisiert werden konnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem 
entsprechenden Alkohol generiert werden mQssen. 

Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Molekulargewichts- 
verteilung eignen sich auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur 
Polymerisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz der allgemeinen Forme! 
eingesetzt: 



9 




® (n) 

« 

worin R und unabh^ngig voneinander gewShlt oder gleich sind und aus der Gruppe 
gewahit werden, dfe folgende Reste umfasst: 

- verzweigte und unverzweigte Ci- bis Cia-Alkylreste; C3- bis Cie-Alkenylreste; C3- 
bis Ci6-All^inylreste; 

- Ci- bis Ci8-Alkxoyreste; 

- durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether 
substituierte Ci- bis Cia-All^ylreste; C3- bis Cie-Alkenylreste; C3- bis Cie- 
Alkinylreste; 

- C2-Ci6-Hetero-AIkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer NR*- 
Gruppe in der Kohlenstoffkette, wobei R" ein beliebiger (insbesondere 
organischer) Rest sein kann; 

- mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe, 
Isocyanpgruppe und/oder Epoxldgruppe und/oder mit Schwefel substituierte Ci- 
Cia-Alkylreste, Ca-Cie-Alkenylreste, Cs-Cta-Alkinylreste; 

- C3-Ci2-Cycloalkylreste; 

- Ce-CiB- Aryl- oder Benzylreste und 

- Wasserstoff. 

Kontrollreagenzien des Typs (I) bestehen bevorzugt aus folgenden weiter 
elngeschrSnkten Verbindungen, wobei die nachsteliende Auflistung nur ais Beispiele 
fQr die jeweiligen Verbindungsgruppen dient und keinen Ansprucli auf Voilstandigkeit 
besitzt: 

, - Halogenatome sind hierbei bevorzugt F. CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. 
Als Alky!-, Alkenyl- und Alkinylreste in den verschiedenen Substituenten elgnen 
sich hervorragend sowohl linear? als auch verzweigte Ketten. 

- Beispiele fQr Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, 
Ethyl, Propyl. Isopropyl, Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, Tetradecyl. 
Hexadecyl und Octadecyl. 
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- Beispiele fQr Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2- 
Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl. n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2- 
Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl und OleyL 

- Beispiele fQr Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl. 3- 
Butinyl, n-2-Octlnyl und n-2-Octadeclnyl. 

- Beispiele fQr Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl 
Oder Hydroxyhexyl. 

- Beispiele fur Halogen-substituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobrompbutyl 
Oder TrlchloroliexyL 

- Ein geeigneter C2-C18-Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom In der 
Kohlenstoffkette ist beispielsweise -CH2-CH2-0-CH2-CH3. 

- Als C3-C12-Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder Trimethylcyclohexyl. 

- Als C6-C18-Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl. Benzyl, 4-tert.- 
Butylbenzyl-oder weitere substituierte Phenyl, wie z.B. Ethyl, Toluol. Xylol, 
Mesltylen, Isopropylbenzol, Dichlorobenzol oder Bromtoluol. 

Weiterhin sind auch Verbindungen der folgenden Typen als Kontrollreagenzien 
einsetzbar 

(III) 

wobei ebenfalls unabhangig von R und R^ aus der oben aufgefOhrten Gruppe fur 
diese Reste gewMhIt werden kann. 

Beim konventionellen "RAFT-Prozess" wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen 
polymerisiert (WO 98/01478 Al), um mbglichst enge Molekuiargewichtsverteilungen zu 
realisieren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese Polymere aber nicht als 
Haftklebemassen und insbesondere nIcht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der 
hohe Anteil an Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflusst. 
die Restmonomere im Aufkonzentrationsprozess das Ldsemittelrecyclat verunreinigen 
und die entsprechendeh SelbstklebebSnder ein sehr hohes Ausgasungsverhalten 




11 



zeigen wQrden. Um diesen Nachteil niedriger Umsatze zu umgehen, wird in einer 
besonders bevorzugten Vorgehensweise die Polymerisation meiirfacli initiiert. 

Als weitere kontroliierte radikaiische Polymerisationsmethode konnen Nitroxid- 
gesteuerte Polymerisationen durchgefuhrt warden. Zur Radikalstabilisierung werden in 
gunstiger Vorgeliensweise Nitroxide des Typs (Va) Oder (Vb) eingesetzt: 




O O 

(Va) (Vb) 
wobei R^ R"^. R®, R^ R^ ,R®, R®, R^*^ unabhangig voneinander folgende Verbindungen 
Oder Atome bedeuten: 

- Halogenide, wie 2.B. Chlor, Brom oder lod; 

- lineare, verzweigte, cyclische und lieterocycllsclie Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 
Kohienstoffatomen, die gesattigt. ungesattigt oder aromatiscli sein k5nnen, oder 

- Ester -COOR^\ Alkoxide -OR^^ und/oder Phosplionate -PO(OR^^)2. wobei R^\ R^^ 

■ m 

Oder Ri3 fOr Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der (Va) oder (Vb) kbnnen auch an Polymerketten jegliclier Art 
gebunden sein (vorrangig in dem Sinne, dass zumindest einer der oben genannten 
Reste eine derartige Polymerkette darstelit). 

Mehr bevorzugt werden kontroliierte Regler fOr die Polymerisation von Verbindungen 
des Typs: 

- 2.2.5,5-Tetramethyl-1-pyn-olidinyioxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL. 2.2- 
dlmethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL. 3-Hydroxylimine-PROXYL. 3- 
Aminomethyi-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PRpXYL, 3.4-Di-t-butyl-P 
ROXYL; 

- 2.2,6.6-Tetrannetliyl-1-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO). 4-Ben2oyloxy- 
TEMPO. 4-Methoxy-TEMPO. 4-Chioro-TEI\/lPO, 4-Hydroxy-TEMPO. 4-Oxo- 
TEMPO, 4-Amlno-TEMPO, 2,2.6.6.-Tetraethyl-1-piperidinyloxyl, 2.2.6-Trimethyl-6- 

etliyl-1-piperidinyloxyl; * 

- N-tert.-Butyl-1 -phenyl-Z-methylpropyl-Nitroxid; 
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- N-tert.-Butyl-l -(2-naphtyl)-2-methylpropyl-Nitroxid; . 

- N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl-Nitroxid; 

- N-tert.-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethylpropyl-Nitroxid; 
N-(1-Phenyl-2-methylpropyl)-1-diethylphosphono-1-methylethyl-Nitrox^ 

- Di-t-Butylnitroxid; 

- Diphenylnitroxid oder 

- t-Butyl-t-amyl-Nitroxid; 

US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das 
als Initiator eine Verbindung der Formel R'R-N-O-Y anwendet, worin Y eine freie radi- 
kalische Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisleren kann. Die Reaktionen 
weisen aber Im Allgemeinen geringe Umsatze auf, Besonders problematisch ist die 
Polymerisation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen 
ablauft. WO 98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein 
symmetrisches Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren 
zur Herstellung thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 
96/24620 A1 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle 
Radikalverbindungen wie z, B. phosphorhaltige Nitroxide. die auf Imidazolidin basieren, 
eingesetzt werden. WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, 
Piperazinonen und Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt hetero- 
zyklische Alkoxyamine als Regulatoren in kontrolliert radlkalischen Polymerisationen. 
Entsprechende Weiterentwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden 
freien Nitroxide verbessem die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, 
Beitrag zur Hauptversammlung der American Chemical Society. FrQhjahr 1997; 
Husemann. Beitrag zum lUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

Als weitere kontrollierte Polymerlsationsmethode lasst sich in vorteilhafter Weise zur 
Synthese der Polyacrylathaftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization 
(ATRP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle 
sekundare oder tertiSre Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids{e) Cu-, Ni-. 
Fe-, Pd-. Pt-, Ru-, Os-. Rh-, Co-. Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 
698 A1; EP 824 110 A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die 
unterschiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind femer in den Schriften US 5,945,491 
A, US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 



13 



Zur Weiterentwicklung kbnnen den Polyacrylathaftklebemassen Harze beigemischt 
sein. Als zuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten 
und in der Llteratur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend 
die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polyme- 
risierte, veresterte Derivate und Saize, die aliphatisclien und aromatischen Kohlen- 
wasserstoffharze, Terpenharze und Terpenphenoiharze sowie C5-, C9- sowie andere 
Kohlenwasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen 
eingesetzt werden. urn die Eigenscliaften der resultierenden Klebmasse wunschgemali 
einzustellen. Im Allgemeinen lassen sicli alle mit dem entsprechenden Polyacrylat 
kompatiblen (Idslichen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen auf alle 
aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlen- 
wasserstoffharze auf Basis relner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, 
funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. Auf die Darstellung des 
Wissensstandes im ^Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von 
Donates Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdrOcklich hingewiesen. 

Weiterhin konnen optional. Weichmacher (Plastifizierungsmlttel), FQIIstoffe (z. B. 
Fasern, RuB, Zinkoxid, Titandioxld, Kreide, Voll- Oder Hohlglaskugein, MikrokugeIn aus 
anderen Materialien. Kieselsaure, Silikate), Keimbildner, Blahmittel. Compoundierungs- 
mittel und/oder Alterungsschutzmittel, z.B. in Form von primaren und sekund§ren Anti- 
oxidantien oder in Form von Lichtschutzmittein zugesetzt sein. 

Zusatzlich konnen Vernetzer und Promotoren zur Vernetzung beigemischt werden. 
Geeignete Vernetzer fQr die UV-Vernetzung sind beispielsweise bi- oder 
muitifunktionelle Acryiate und Methacrylate. 

Fur die Vemetzung mit UV-Licht werden den Polyacrylathaftklebemassen vorteilhaft 
UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt. NQtzliche Photoinitiatoren, welche sehr 
gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoin- 
isopropylether. substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Dlethoxyacetophenon 
(erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Clba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-pheny|.1- 
phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte a-Ketole, wie z. B. 2- 
Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchlorlde, wie z. B. 2- 
Naphthylsulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. l-Phenyl-1.2-propandion-2- 
(0-ethoxycarb.onyl)oxim. 
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Die oben erwShnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ 
Norrish I Oder Norrish II konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Aceto- 
phenon-, Benzil-. Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-, Anthrachi- 
non-. Trimethylbenzoylphosphinoxld-, Methylthlophenylnriorpholinketon-, Aminoketon-, 
Azobenzoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimldazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder 
dieser Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder 
mehreren Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Anninogruppen oder 
Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprSsentativer Oberblick wird von 
Fouassier: „Photoinititation, Photopolyiherizatlon and Photocuring: Fundamentals and 
Applications". Hanser-Verlag, MQnchen 1995, gegeben. Erganzend kann Cannoy et al. 
in ^Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and 
Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SITA, London herangezogen werden. 

Zur Herstellung von orientierten Haftklebemassen werden die oben beschriebenen 
Polymere bevorzugt als Hot-melt Systeme beschichtet. FQr das Herstellungsverfahren 
kann es daher erforderlich sein, das Losungsmittel von der Haftklebemasse zu entfer- 
nen. Hier konnen im Prinzip alle dem Fachmann bekannten Verfahren eingesetzt wer- 
den. Ein sehr bevorzugtes Verfahren ist die Aufkonzentration Qber einen Ein- oder 
Doppelschneckenextruder. Der Doppelschneckenextruder kann gleich- oder gegeniau- 
fig betrieben werden. Das L5semlttel oder Wasser wird bevorzugt uber mehrere Vaku- 
umstufen abdestilliert. Zudem wird je nach Destillationstemperatur des L5semittels 
gegengeheizt. Die Restlosungsmlttelanteile betragen bevorzugt < 1 %, mehr bevorzugt 
< 0,5 % und sehr bevorzugt < 0,2 %. Der Hot-melt wird aus der Schmelze.weiterver- 
arbeitet. 

■ 

In einer bevorzugten Auslegung wird die Orientierung innerhalb der Haftklebemasse 
durch das Beschichtungsverfahren erzeugt. Zur Beschichtung als Hot-melt und somit 
auch zur Orientierung k5nnen unterschiedliche Beschichtungsverfahren herangezogen 
werden. In einer AusfQhrung werden die Polyacrylathaftklebemassen Qber ein Walzen- 
beschichtungsverfahren beschichtet und die Orientierung Qber Recken erzeugt. 
Unterschiedliche Walzenbeschlchtungsverfahren sind im ^Handbook of Pressure 
Sensi-tive Adhesive Technology" von Donates Satas (van Nostrand. New York 1 989) 
beschrieben. In einer weiteren AusfQhrung wird die Orientierung durch Beschichtung 
uber eine SchmelzdQse erreicht. Hier kann zwischen dem Kontaktverfahren und dem 
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kontaktlosen Verfahren unterschieden werden. Die Orientierung der Haftklebemasse 
kann hier zum einen durch das Dusendesign innerhalb der BeschichtungsdQse erzeugt 
werden oder wiederum durch einen Reckprozess nach dem DQsenaustritt. Die 
Orientierung ist frei einstelibar. Das Reckverhaitnis kann z.B. durcti die Breite des 
Dusenspaltes gesteuert werden. Eine Reckung tritt immer dann auf, wenn die 
Schichtdlcke des Haftklebefilms auf dem zu beschichtenden Tr^germaterial gerlnger 
ist als die Breite des Dusenspaltes. 

In einem weiteren bevorzugten Verfahren wird die Orientierung durch die Extrusions- 
beschichtung erzielt. Die Extrusionsbeschichtung wird bevorzugt mit einer Extrusions- 
dOse vorgenommen. Die verwendeten Extrusionsdusen kGnnen aus einer der drei 
folgenden Kategorien stammen: T-DOse, FischschwanzdQse und Bugelduse. Die 
einzelnen Typen unterscheiden sich durch die Gestalt ihres FlieBkanals. Durch die 
Form der ExtrusionsdQse kann ebenfalls eine Orientierung innerhalb des Schmelzhaft- 
klebers erzeugt werden. Weiterhin kann hier - in Analogie zur SchmelzdQsen- 
beschichtung - ebenfalls eine Orientierung nach dem DQsenaustritt durch Reckung des 
Haftklebebandfilmes erzielt werden. 

Zur Hersteliung von orientierten Acrylathaftklebemassen wird besonders bevorzugt mit 
einer Bugelduse auf einen TrSger beschichtet, und zwar derart, dass durch eine 
Relativbewegung von DQse zu Trager eine Polymerschicht auf dem Trager entsteht. 

Die Zeitdauer zwischen der Beschichtung und der Vernetzung - die so genannte 
Relaxationszeit - ist in gQnstiger Weise gering. In einer bevorzugten Auslegung wird 
nach weniger als 60 IVIinuten nach der Beschichtung vemetzt, in einer mehr 
bevorzugten Auslegung nach weniger 3 Minuten. In einer Sulierst bevorzugen 
Auslegung erfolgt die Vernetzung im in-line Verfahren weniger als 5 Sekunden nach 
der Beschichtung. 

In einer bevorzugten Auslegung wird direkt auf ein Tragermaterial beschichtet. Als 
Tragermaterial sind prinzipiell alle dem Fachmann bekannten Materialien wie z.B. 
BOPP, PET. Vlies, PVC, Schaum oder Trennpapiere (Glassine, HDPE, LDPE) 
geeignet. 
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Die besten Orientierungs-Effekte werden durch das Ablegen auf einer kalten 
Oberfiache erzielt. Daher sollte das Tragermaterial durch eine Waize wShrend der 
Beschichtung direkt gekQhIt werden. Die Kuhlung der WaIze kann durch einen FIQssig- 
keitsfilm/Kontaktfilm von aulien oder von innen oder durch ein kQhIendes Gas erfolgen. 
Das kOhlende Gas kann ebenfalls dazu eingesetzt werden, um die aus der 
BeschichtungsdQse austretende Haftklebemasse abzukOhlen. In einer bevorzugten 

♦ 

Auslegung wird die WaIze mit einem Kontaktmedium benetzt, welches sich dann 
zwischen der WaIze und dem TrSgermateriai befindet. Bevorzugte Auslegungen fur die 
Umsetzung einer solchen Technik werden welter unten beschrieben. Fur dieses 
Verfahren kann sowohl eine SchmeizdQse als auch eine ExtrusionsdOse eingesetzt 
werden. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird die WaIze auf Raumtemperatur, in 
einer aulierst bevorzugten Auslegung auf Temperaturen unterhalb 10*C abgekuhlt. Die 
WaIze sollte derwell rotieren. 

In einer weiteren Auslegung dieses Herstellverfahrehs wird die WaIze zudem zur 
Vemetzung der orientierten Haftklebemasse genutzt. 

r 

Zur UV-Vernetzung wird mittels kurzzeitlger ultravioletter Bestrahlung in einem 
Wellenlangenbereich von 200 bis 400 nm, je nach verwendetem UV-Photoinitiator. 
bestrahit, insbesondere unter VenA^endung von Quecksilber-Hochdruck- oder -Mittel- 
druck-Lampen bei einer Leistung von 80 bis 240 W/cm. Die Bestrahlungsintensitat wird 
der jeweillgen Quantenausbeute des UV-Photoinitiators,, den einzustellenden Vernet- 
zungsgrades und zum Einstellen des MaRes der Orientierung angepasst. 

Weiterhin ist es m5glich, die Polyacrylathaftklebemasse mit Elektronenstrahlen zusatz- 
lich zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen k5n- 
nen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkathodensysteme, 
sofern es sich um Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfQhrliche Beschrei- 
bung des Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet man bei 
Skelhorne, Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and EB 
fomiulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, London. Die typischen 
Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vor- 
zugsweise 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 
bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kOy. 
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In einem weiteren bevorzugten Herstellverfahren wird die orientierte Haftklebemasse 
auf eine mit eInem Kontaktmedium versehende Waize beschichtet. Durch das 
Kontaktmedium kann wiederum die Haftkiebemasse selir. scfineil abgekuhit werden. 
Weiterhin kann als Kontaktmedium auch ein Material verwendet werden, welches In 
der Lage ist. einen Kontakt zwischen der Haftklebemasse und der WalzenoberflSche 
henzustellen, Insbesondere ein Material, welches die HohlrSume zwischen Tr§ger- 
material und WalzenoberflSche (beispielsweise Unebenheiten in der Walzenober- 
flache, Blasen) ausfullt. Zur Umsetzung dieser Technik wird eine rotierende KQhlwalze 
mit einem Kontaktmedium beschichtet. Als Kontaktmedium wird in einer bevorzugten 
Auslegung eine Flussigkeit gewahlt. wie z.B. Wasser. FQr Wasser als Kontaktmedium . 
bieten sich als Zusatze beispielsweise Alkylalkohole wle Ethanol, Propanol, Butanol, 
Hexanol an, ohne sich durch diese Beispiele in der Auswahl der Alkohole einschranken 
2U wollen. Weiterhin sehr vorteilhaft sind insbesondere langerkettige Alkohole, 
Polyglykole, Ketone, Amine, Carboxylate, Sulfonate und dergleichen. Viele dieser 
Verbindungen senken die Oberflachenspannung Oder erh5hen die Leitfahigkeit. 

Eine Absenkung der Oberflachenspannung kann auch durch den Zusatz geringer 
Mengen an nichtionischen und/oder anionischen und/oder kationlschen Tensiden zu 
dem Kontaktmedium enreicht werden. Im einfachsten Fall lessen sich hierzu 
kommerzielle SpQImittel oder Seifenlosungen venwenden. bevorzugt In einer 
Konzentration von einigen g/l in Wasser als Kontaktmedium. Besonders geeignet sind 
spezielle Tenside, welche auch bei geringer Konzentration eingesetzt werden kbnnen. 
HierfQr seien beispielsweise Sulfonlumtenside (z.B. p-DI(hydroxyalkyl)sulfoniumsalz), 
weiterhin beispielsweise ethoxylierte NonylphenylsulfonsSureammoniumsalze oder 
Blockcopolymere, insbesondere DiblScke. Hier sei insbesondere verwiesen auf den 
Stand der Technik unter ^surfactants" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Wiley-VCH. Weinheim 2000. 

Als Kontaktmedien konnen die vorgenannten FIQssigkeiten auch ohne den Zusatz von 
Wasser jeweils fDr sich oder in Kombination miteinander eingesetzt werden. Zur Ver- 
besserung der Eigenschaften des Kontaktmediums (beispielsweise zur Erhohung der 
Scherresistenz, Verringerung der Obertragung von Tensiden oder dergleichen auf die 
Lineroberfiache und damit verbesserte Relnigungsmbglichkeiten des Endproduktes) 
kOnnen dem Kontaktmedium und/oder den eingesetzten Zusatzstoffen weiterhin 
vorteilhaft Salze. Gele und ahnliche viskositatssteigernde Additive zugesetzt werden. 
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Des Weiteren kann die Waize makroskopisch glatt oder eine gering strukturierte Ober- 
fiache aufwelsen. Es hat sich bewahrt, wenn sie .eine Oberfiachenstruktur besitzt, 
insbesondere eine Aufrauhung der OberflSclie. Die Benetzung durch das Kontakt- 
medium kann dadurch verbessert werden. 

Besonders gut iauft das Verfahren ab. wenn die Walze temperierbar 1st, bevorzugt in 
einem Berelch von -30 bis 200X. ganz besonders bevorzugt von 5"C bis 25°C. Das 
Kontaktmedium wird bevorzugt auf die Walze aufgetragen werden, es ist aber auch 
moglich. dass es berOhrungsios aufgebracht wird, zum Beispiel durch AufsprOhen. 

Zur Verhinderung der Korrosion ist die Walze gewohnlich mit einer Schutzschicht 
Uberzogen. Diese wird bevorzugt so ausgewahit, dass sie von dem Kontaktmedium gut 
benetzt wird. Im allgemeinen ist die OberflSche leltfahig. Es kann aber auch gQnstiger 
sein, sle mit eIner oder mehreren Schichten aus isolierendem oder halbleitendem 
Material zu beschichten. 

Fur den Fall einer Flussigkeit als Kontaktmedium kann man In hervon^agender Welse 
vorgehen. wenn eine zweite Walze, vortellhaft mit einer benetzbaren oder saugfahigen 
Oberfiache, ' durch ein Bad mit dem Kontaktmedium lauft, dabei mit dem Kontakt- 
medium benetzt oder getrankt wird und durch Beruhrung mit der Walze einen Film 
dieses Kontaktmediums auftragt bzw. aufstreicht. 

Auf der mit dem Kontaktmedium versehenden KQhIwaIze wird die orientlerte Haftklebe- 
masse bevorzugt sofort vemetzt und anschlieliend auf das Tragennaterlal Obertragen. 

Die AusprSgung der Orientierung innerhalb der Acrylathaftklebemassen Ist vom 
Beschichtungsverfahren abhSngig. Die Orientierung kann z.B. durch die Dusen- und 
Beschichtungstemperatur sowie durch das Molekulargewicht der Polyacrylathaftklebe- 
masse gesteuert werden. 

Der Grad der Orientierung ist durch die DQsenspaltbreite frei einstellbar. Je dicker der 
Haftklebemassenfilm ist, der aus der BeschichtungsdQse herausgedrQckt wird. desto 
starker kann die . Klebemasse auf einen dOnneren Haftkiebemassenfilm auf dem 
Tragermaterial gereckt werden. Dieser Reckungsvorgang kann neben der frei 
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einstellbaren Dusenbreite auch durch die Bahngeschwindigkeit des abnehmenden 
Trdgermaterials frei eingestellt werden. 

Die Bestrahlungsintensltat der UV-Strahlung dient des Weiteren ebenfalls als Einstell- 
parameter fQr den Grad der Orientierung. Durch Erhohung der UV-Dosis Idsst sich der 
Grad der Orientierung verringern. Die Bestrahlungsintensitat dient somit zur Variation 
des Vernetzungsgrades, der Idebtechniscfien Eigenschatten und zur Steuerung des 
anisotropen Verlialtens. 

Die IVIessung der Orientierung der Klebemasse kann mit einem Polarimeter, mit 
Infrarot-Dichroismus oder mit RGntgenstreuung erfplgen. Es ist bekannt, dass die 
Orientierung in Acrylatliaftklebemassen im unvernetzten Zustand lediglicii einige Tage 
erhalten bleibt. Das System relaxiert in der Rulie- oder Lagerungszeit und verliert seine " 
Vorzugsriclitung. Durch die Vernetzung nach der Beschichtung kann dieser Effekt 
bedeutend unterdrQckt werden. Die Relaxierung der orientierten Polymerketten 
konvergiert gegeh null, und die orientierten Haftkiebemassen konnen ohne Veriust 
ihrer Vorzugsrichtung uber einen sehr groiien Zeitraum gelagert werden. 

Neben der iVlessung der Orientierung durch die Bestimmung des An Wertes (s. Test B) 
eignet sich ebenfalls die Messung des Ruckschmmpfes im freien Film (s. Test D) zur 
Ermittlung der Orientierung und der anisotropen Eigenschaften der Haftklebemasse. 

Neben den beschriebenen Verfahren kann die Orientierung auch nach der 
Beschichtung erzeugt. Hier wird dann bevorzugt ein dehnbares , Tr^igermaterial 
eingesetzt, wobei dann die Haftklebemasse bei Ausdehnung mit gereckt wird. Fur 
diesen Fall lassen sich auch konventionell aus L5sung oder Wasser beschichtete 
Acrylathaftklebemassen einsetzen. In einer bevorzugten Auslegung wird dann diese 
gereckte Haftklebemasse wiederum mit UV-Strahlung vernetzt. 

Weiterhin ist Inhalt der Erfindung die Venwendung solcher orientierten Haftklebe-, 
massen fur ein- oder beidseitig beschichtete Haftklebebander. 

Das erfindungsgemSlie Verfahren wird nachfolgend In AusfOhrungsbeispielen 
beschrieben. 
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AusfuhrunasbeisDiele 

Testmethoden 

Folgende Testmethoden warden angewendet, urn die klebtechnischen Eigenschaften 
5 der hergestellten Haftklebemassen zu evaluieren. 

18Q.tKJebkra1We^^^^^^ 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester oder silikonisiertem Trennpapier 
gecoateten Acrylathaftklebemasse wurde auf Stahlplatten aufget)racht. Es wurde - je 
10 nach Richtung und Reckung - Langs oder Quermuster auf der Stahlplatte verklebt. 
Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg-Gewicht auf das Substrat 

• aufgedrQckt. Das Klebeband wurde anschlieliend sofort mit 30 mm/min und im 180°- 
Winkel vom' Substrat abgezogen. Die Stahlplatten wurden zweimal mit Aceton und 
einmal mit Isopropanol gewaschen. Die Messergebnisse wurden aus drei Messungen 
15 gemittelt sind in N/cm angegeben. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter 
klimatisierten Bedingungen durchgefuhrt. 

Messung^derDoDpelbrechung (TestB) 
Version 1 

20 Ein Spektralphotometer Modell Uvikon 910 wurde im Probenstrahl mit zwel gekreuzten 
Polaroidfiltern versehen. Orientierte Acrylate wurden zwischen zwei Objektragern 
fixiert. Die Schichtdicke der orientierten Probe wurde aus Vorversuchen mittels 
Dickentaster ermittelt. Die derart vorbereitete Probe wurde im Messstrahl des 

• Spektralphotometers derart plaziert, dass ihre Orientierungsrichtung um jeweils 45*" 
von den optischen Achsen der beiden Polaroidfilter abwich. Mittels einer 
zeitaufgeldsten Messung wurde dann die Transmission T Qber die Zeit verfolgt. Aus 
den Transmissionsdaten wurde dann die Doppelbrechung gemaK folgender Beziehung 
ermittelt 

T = sin^fjrx R) , 

30 in welcher R die Retardation und T die als T = If/ h definerite Transmission bedeutet. 
Mit der Retardation R nach der folgenden Gleichung 

R=—An 
Ji , 

worin d die Probendicke ist, ergibt sich letztendlich fOr die Doppelbrechung An: 
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Aw= — -arcsinVr. 
Tvd 

mit: 

l = lntensitat 

T = Transmission 

A = Welleniange 

An = Doppelbrechung 

R = Retardation. 

Version 2 

Die Messung der Doppelbrechung erfolgte mit einem Versuchsaufbau, wie er analog in 
der Encyclopedia of Polymer Science, John Wiley & Sons, Vol. 10, S. 505, 1987 als 
Circular-Polarisl<op beschrieben ist. Das ausgesendete Licht eines diodengepumpten 
Festkarperlasers mit der Welleniange A = 532 nm wurde zunSchst durch ein 
Polarisationsfilter linear polarlsiert und dann unter Verwendung einer A/4-Platte mit A = 
532 nm zirlcular polarlsiert. Der derart polarisierte Laserstrahl wurde sodann durch die 
orientierte Acrylatmasse gefuhrt. Da Acrylatmassen hochtransparent sind, kann der 
Laserstrahl die Masse praktisch ungehindert passieren. Sind die PolymermolekQIe der 
Acrylatmasse orientiert, so hat dies eine Anderung der Polarisierbarkeit der 
Acrylatmasse je nach Beobachtungswinkel zur Folge (Doppelbrechung). Der E-Vektor 
des zirkular polarisierten Laserstrahles erfdhrt durch diesen Effekt eine Drehung urn 
die Fortschreitungsachse des Laserstrahles. Nach Verlassen der Probe wurde der 
derart manipulierte Laserstrahl durch eine zweite A/4-Platte mit A = 532 nm gefQhrt, 
dessen optische Achse um 90** von der optischen Achse der ersten A/4-Platte 
abweicht Nach diesem Filter schloss sich ein zweiter Polarisationsfilter an, dessen 
Polarisationsbene ebenfalls um 90 von der des ersten Polarisationsfilters gedreht 
war. Schlie&lich wurde die IntensitSt des Laserstrahles mit einem Photosensor 
vermessen und An wie unter Version 1 beschrieben bestimmt. 

Bg§tJmrnungLdes.Gej^^^^^ 

Die sorgfaltig getrockneten. Idsungsmittelfreien Klebstoffproben wurden in ein Vlies- 
tOtchen aus Polyethylen (Tyvek-Vlies) eingeschweilit. Aus der Differenz der Proben- 
gewichte vor der Extraktion und nach der Extraktlon durch Toluol wurde der Gelwert 
bestimmt. 



22 



0 



Messunades.RQsk§5h[lJJTlRfe^^^ 

Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts wurden Streifen von min. 30 mm 
Breite und 20 cm L^nge geschnitten. Bei MasseauttrSgen von 50 g/m^ wurden 8 
Streifen ubereinander lamlnlert. urn vergleichbare Schlchtdlcken zu erhalten. Der 
derart erhaltene K6rper wurde dann auf exakt 20 m Breite geschnitten und an den 
jewelllgen Enden in einem Abstand von 15 cm mit Papierstreifen iiberkiebt. Der auf 
diese Weise praparierte Priifkarper wurde dann bei RT vertikal aufgehSngt und die 
Anderung der Lange Qber die Zelt verfolgt. bis keine weitere Schrumpfung der Probe 
mehr festgestellt werden konnte. Die urn den Endwert reduzierte Ausgangsiange 
wurde dann bezogen auf die Ausgangiange als RQckschrumpf in Prozent angegeben. 



For die Messung -der Orientierupg nach langerer Zeit wurden die beschlchteten und 
orlentierten Haftklebemassen Qber einen langeren Zeitfaum als Lappenmuster gelagert 
15 und ansciilieliend analyslert. 

GeJpermeatiQDSSijrpmgtojaCSP.^^^^ 

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes Mw und" der Polydlsperistat PD 
erfolgte uber die Gelpermeationschromatographie. Als Eluent wurde THF mIt 0.1 Vol.- 
20 % Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei 25 "C. Als Vorsaule wurde 
PSS-SDV. 5 m. 10^ a, ID 8.0 mm x 50 mm verwendet Zur Auftrennung wurden die 
Saulen PSS-SDV. 5 p. 10^ sowie .10^ und 10^ A mit jeweils ID 8.0 mm x 300 mm 
eingesetzt. Die Probenkonzentration betrug 4 g/l und die Durchflussmenge 1 .0 ml pro 
Minute. Es wurde gegen PMMA-Standards gemessen. 

Hfirstelluna der Proben 

Die nachfoigend beschriebenen Herstellungsverfahren unterscheiden sich im Wesent- 
lichen durch die venwendeten Lasupgsmitteigemische. Die Polymerisation wurde insbe- 
30 sondere in einem Gemisch aus Aceton und Isopropanol mit einem von Beispiel 1 bis 
Beispiel 4 zunelnmenden Isopropanolantell durchgefQhrt. 

Belspjg.l..1. 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g 
35 Acrylsaure. 1800 g 2-Ethylhexylacrylat. 20 g Maleinsaureanhydrid. 120 g N-lsopropyi- 
acrylamid ubd 666 g Aceton/lsopropanol (98/2) befOllt- Nach 45 Minuten Durchleiten 
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von Stickstoffgas unter ROhren wurde der Reaktor auf 58 "C hochgehelzt und 0.6 g 
2,2'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton gelOst hinzugegeben. AnschlieBend 
wurde das auBere Heizbad auf 70 "C enwamit und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefQhrt. Nach 45 min Reaktionszelt wurden 0.2 g Vazo 52* der 
Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzugegeben. Nacii 70 mIn Reaktionszeit wurden 
wiederum 0.2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzugegeben. nach 
85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52® der Fa. DuPont geiost in 400 g 
Aceton/lsopropanol (98/2). Nach 1 :45 h wurden 400 g Aceton/lsopropanoi (98/2) 
hinzugegeben. Nach 2 h wurden 1,2 g 2,2'-Azoispbuttersaurenitril (AIBN) in 20 g 
Aceton gelttst hinzugegeben. Nach 5. 6 und 7h wurxJen Jewells 2g 
Dicyclohexyidioxypercarbonat (Perkadox 16®. der Fa. Akzo Nobel) gel5st in jeweils 
20 g Aceton hinzugegeben. Nach 7 h Reaktionszeit mit 600 g Aceton/lsopropanol 
(98/2) verdQnnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch /^bkOhlen auf 
Raumtemperatur abgebrochen. Nach AbkQhIen wurden 10 g Isopropylthioxanthon 
(Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und voHstMndig gel6st. 

Bejspjel.2 

Ein fQr radikalische Polymerisationen konventloneller 10L-Reaktor wurde mit 60 g 
Acrylsaure, 1800g 2-Ethylhe)cylacryIat. 20 g MaleinsSureanhydrid, 120 g N-lsopropyl- 
acrylamid und 666 g Aceton/lsopropanol (97/3) befQIIt. Nach 45 MInuten Durchleiten 
von Stickstoffgas unter RQhren wurde der Reaktor auf 58 **C hochgehelzt und 0,6 g 
2,Z-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. AnschlieBend 
wurde das auRere Heizbad auf 70 erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefQhrt. Nach 45 min Reaktionszeit wurden 0,2 g Vazo 52® der 
Fa. DuPont In 10g Aceton gelost hinzugegeben. Nach 70 min Reaktionszeit wurden 
wiederum 0,2 g Vazo 52® der Fa. DuPont In 10 g Aceton gelost hinzugegeben. nach 
85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52® der Fa. DuPont gelost in 400 g 
Aceton/lsopropanol (97/3). Nach 1:45 h wurden 400 g Aceton/lsopropanol (97/3) 
hinzugegeben. Nach 2h wurden 1.2 g .2,2'-/i^oisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g 
Aceton gelSst hinzugegeben. Nach 5. 6 und 7h wurden jeweils 2g 
Dicyclohexyidioxypercarbonat (Perkadox 16®, der Fa. Akzo Nobel) gel5st in jeweils, 
20 g Aceton hinzugegeben. Nach 6h Reaktionszeit mit 600 g Aceton/lsopropanol 
(97/3) verdQnnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch AbkQhIen auf 
Raumtemperatur abgebrochen. Nach AbkQhIen wurden iO g Isopropylthioxanthon 
(Speedcure ITX®. der Fa. Rahn) hinzugeben und vollstSndig gel6st. 
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,Bejspj,el„9. 

Ein f Qr radikalische Polymerisationen konventioneller 1 0 L-Reaktor wurde mit 60 g 
AcrylsSure. 1800 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g MalelnsSureanhydrid, 120g N- 
Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/lsopropanol (95/5) befQIIt. Nach 45 Minuten 
Durchleiten von Stickstoffgas unter RQhren wurde der Reaktor auf 58 "C hochgeheizt 
und 0,6 9 2,2'-Azoisobutter5aurenitril (AIBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. 
Anschlieftend wurde das &uRere Heizbad auf 70 "C erwarmt und die Reaktion konstant 
bei dieser Aulientemperatur durchgefOhrt. Nach 45 min Reaktionszeit wurxlen 0,2 g 
Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gel6st lilnzugegeben. Nach 70 min 
Reaktionszeit wurden wiederum 0.2 g Vazo 52® der Fa. DuPpnt in 1 0 g Aceton gelOst 
hinzugegeben, nach 85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52® der Fa. DuPont geldst in 
400 g Aceton/lsopropanol (95/5). Nach 2h wurden 1.2 g 2.2'-/Kzoisobutters§urenitril 
(AIBN) in 400 g Aceton/lsopropanol (95/5) gelOst hinzugegeben. Nach 4h 
Reaktionszeit wurde mit 400 g Aceton/lsopropanol (95/5) verdQnnt. Nach 5, 6 und 7 h 
wurden jeweils 2g Dicyclohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16®. der Fa. Akzo Nobel) 
gelSst in jeweils 20 g Aceton hinzugegeben. Nach 5:30, 7 und 8:30 h Reaktionszeit 
wurde mit jeweils 400 g Aceton/lsopropanol (95/5) verdQnnt. Die Reaktion wurde nach 
24 h Reaktions:^it durch AbkQhIen auf Raumtemperatur abgebrochen. Nach AbkOhlen 
wurden 10 g Isopropylthloxanthon (Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und 
vollstdndig gel6st. 

BejspMA 

Ein fQr radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g 
Acrylsaure. 1800g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Malelnsaureainhydrid, 120 g N- 
Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/lsopropanol (93/7) befQIIt. Nach 45 Minuten 
Durchleiten von Stickstoffgas unter RQhren wurde der Reaktor auf 58 hochgeheizt 
und 0,6 g 2,2'-A2oisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. 
Anschlieliend wurde das Suliere Heizbad auf 70 X erwSrmt und die Reaktion konstant 
bei dieser Aulientemperatur durchgefOhrt. Nach 45 min Reaktionszeit wurden 0.2 g 
Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gel6st hinzugegeben. Nach 70 min 
Reaktionszeit wurden wiederum 0,2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton geldst 
hinzugegeben, nach 85 min Reaktionszeit 0,4 g Vazo 52® der Fa. DuPont geldst in 
400 g Aceton/lsopropanol (93/7). Nach 2h wurden 1.2 g 2,2-Azoisobuttersaurenitril 
(AIBN) in 20 g Aceton gel6st hinzugegeben. Nach 2:10 h wurde mit 400 g 
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Acetonllsopropanol (93/7) verdQnnt. Nach 5, 6 und 7 h wurden jeweils 2 g 
Dicyclohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16®, der Fa. Akzo Nobel) gelbst in jeweils 
20 9 Aceton hinzugegeben. Zudem wurde nach 5, 7 und 8:30 h Reaktionszeit noch mit 
jeweils 400 g Aceton/lsopropanol (93/7) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h 
5 Reaktionszeit durch AbkQhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Nach AbkQhIen 
wurden 10 g Isopropylthioxanthon (Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und 
vollstandig gelost. 

Beschichtunq 

10 Die nach den vorstehenden Beispielen hergestellten Poylmerisate wurden in einem 
Vakuum-Trockenschrank vom LOsemittel befreit. Es wurde ein Vakuum von lOTorr 

• angelegt und langsam auf 100 ^'C erhitzt. Der Schmelzhaftkleber wurde dann uber eine 
Pr5ls-SchmelzdDse beschichtet. Die Beschichtungstemperatur betrug 160 **C. Es 
wurde mit 20 m/min auf ein silikonlsiertes Trennpapier der Fa. Laufenberg beschichtet. 
15 Die DDsenspaltbreite betrug 200 pm. Nach der Beschichtung betrug der Masseauftrag 
der Haftklebemasse auf dem Trennpapier 50 g/m^. Zur Beschichtung wurde ein Druck 
von 6 bar auf die SchmelzdQse angelegt, damit die Schmelzhaftklebemasse durch die 
DQse gedrOckt werden konnte. 

20 Vernetzunq 

Die UV-Vernetzung wurde, wenn nicht anders beschrieben, 15 Minuten nach der 
Beschichtung bel Raumtemperatur durchgefQhrt. Zur UV-Vernetzung wurde eine UV- 
Vernetzungsanlage der Fa. Eltosch eingesetzt. Als UV-Strahler wurde ein Quecksilber- 

^^^^^ 

'^^^k Mitteldruckstrahier mit einer Intensitdt von 120W/cm^ eingesetzt. Die Bahngeschwin- 
digkeit betrug 20 m/min und es wurde mit voller Strahlung vernetzt. Zur Variation der 
UV-Bestrahlungsdosis wurden die Haftklebebdnder einer variablen Anzahi an 
Bestrahlungsdurchgdngen unterzogen. Die UV-Dosis steigt linear mit der Anzahi der* 
DurchgSnge an. Die UV-posen wurden mit dem Power-Puck® der Fa. Eltosch ermittelt. 
So wurde z.B. fQr 2 DurchgSnge eine UV-Dosis von 0,8 J/cm^ gemessen, fOr 4 
30 Durchgange von 1,6 J/cm^, fQr 8 DurchgSnge von 3,1 J/cm^ und fQr 10 DurchgSnge 
von 3,8 J/cm^. 

Resultate 

ZunSchst wurden die Molekulargewichte der nach den Beispielen 1 bis 4 Qber freie 
35 radiKalische Polymerisation in unterschiedlichen Ldsungsmittelgemischen potymeri- 
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sierten Acrylathaftklebemassen mittels Gelpermeationschromatographie gemd& Test E 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Tabelle 1 : Molekulargewichte der Polymere nach Test E 





Mn [g/mol] 


Mw [g/mol] 


Beispiel 1 


1 1 2.580 


978.010 


Beispiel 2 


98.283 


825.31 0 


Beispiel 3 


75.058 


626.060 


Beispiel 4 


64.245 


559.412 



Nach der Polymerisation wurden - wie im Abschnitt 'Beschichtung' beschrieben - die 
Acrylathaftklebemassen nach den Beispielen 1 bis 4 vom Ldsemittel befreit und aus 
der Schmeize bearbeitet. Es wurde Qber eine SchmelzdQse bei 160 ^'C beschichtet und 
auf ein bei Raumtemperatur belassenes Trennpapier beschichtet. Alle Klebemassen 
waren bezUglich Temperaturstabilitat und Fliel&viskositat im Hotmelt-Prozess 
verarbeitbar. Nach 15 Minuten wurde mit verschiedenen UV-Dosen vernetzt. Zur 
Ermlttlung der anisotropen Eigenschaften (Orientierung) wurde zundchst der 
RQckschrumpf Im freien Film nach Test D gemessen. Zur Bestimmung des 
Vemetzungsgrades wurde Test C durchgefQhrt und somit der Gelanteil bestimmt. Der 
Gelanteil gibt die prozentuale Menge des vemetzten Polymers an. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 2 zusammengefasst. 



Tabelle 2: 





Anzahl der UV- 
' Durchgdnge 


RQckschrumpf [%] 
nach Test D 


Gelwert [%] 
nach Test C 


Beispiel 1 


2 


57 


32 


3 


50 


50 


4 


44 


60 


5 


37 


64 


6 


33 


68 


8 


27 


73 
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Beispiel 2 


2 


52 


29 


3 


44 


48 


4 


38 


52 


c 
D 


33 


64 


£i 
O 


30 


70 


O 

o 




fo 


Beispiel 3 

• • 


o 


*n 


1 o 








4 


30 


38 


5 


21 


47 


6 


19 


56 


8 


15 


60 


Beispiel 4 


2 


26 


10 


3 


25 


23 


4 


10 


37 


5 


5 


49 



Der Tabelle 2 kann entnommen werden, dass sich nach dem erfinderischen Verfahren 
sine Vielzahl von orientierten Haftklebemassen herstellten lassen. Der Orientierungs- 
grad kann sehr unterschiedlich sein. So lassen sicli Polyacrylate nnit einem Ruck- 
schrumpf von 5 % Oder mit einem RQckschrumpf von 57 % herstellen. Weiterhin bele- 
gen die Beisplele 1 bis 4, dass durch die aufgebrachte UV-Dosis der RQcksciirumpf 
und damit auch die Ohentierung gesteuert werden kann. Den Werten kann entnommen 
werden, dass durch Erli5iiung der UV-Dosis der RQcksciirumpf abnimmt und gleich- 
zeitig der Gelwert ansteigt. Letzterer beeinflusst wiederum die klebtechnischen Eigen- 
schaften, so dass mit der aufgebrachten UV-Dosis nicht nur die klebtechniscfien 
Eigenschaften gesteuert werden k5nnen, sondem auch das MaK der Orientierung. 

Zur Bestdtigung des Einflusses des Vernetzungsgrades auf die klebtechnischen 
Eigenschaften wurden die Klebkrafte nach Test A ermittelt Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgellstet. 
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Tabelle 3 





Anzahi der UV- 


KK [N/cm] 


Gelwert [%] 


- 


Durchgdnge 


nach Test A 


nach Test C 


Beispiel 1 


2 


4,2 


32 




3 


3,9 


50 




4 


3,7 


60 




5 


3,5 


64 


- 


8 


3,2 


73 


Beispiel 2 


2 


4,3 


29 


■ 


3 


3,8 


48 




5 

* 


3.5 


64 




8 


3,3 


75 


Beispiel 3 


2 


4,2 


15 




3 


3,9 


25 




4 


3.6 


38 




6 


3,3 


56 




8 


3,2 


60 


Beispiel 4 


2 


4,1 


10 




3 


3,5 


23 


• 


4 


3,4 


37 




5 


3,2 


49 




4. 


3.6 


38 




6 


3.3 


56 




8 


3.2 


60 


Beispiel 4 


2 


4.1 


10 




3 


3.5 


23 




4 


3.4 


37 




5 


3.2 


49 



KK = Sofortklebkraft auf Stahl 



Fur die Anwendung als orientlerte Haftklebemasse ist der Erhalt der Orientierung 
essentlell. Daher wurde fOr einige Belspiele der RQckschrumpf nach einem Mpnat 
Lagerung bei Raumtemperatur nach Test D gemessen. Die Werte sind in Tabelle 4 
dargestellt. 
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Tabelle 4: 





Anzahl der UV- 
DurchgSinge 


RQckschrumpf [%] 
nach Test D 


RQckschmmpf [%] 
nach Test D 
nach 30 Tagen 


Beispiel 1 


2 


57 


55 


3 


50 


48 


4 


44 


41 


5 


37 


37 


6 


33 


30 


8 


27 


25 


Beispiel 2 


2 


52 - 


50 


3 


44 


40 


4 


38 

^^^^ 


36 


C 

O 






6 


30 


28 


8 


26 


24 


Beispiel 3 


2 


41 


40 


3 


34 


32 


4 


30 


27 


5 


21 


19 


6 


19 


15 


8 


15 


12 


Beispiel 4 


2 


26 


24 


3 


25 


20 


4 


10 


8 


5 


5 


4 



Der Tabelle 4 kann entnommen werden, dass in einigen Fdllen der RQckschrumpf 
etwas abnimmt. dass aber die prozentualen Veranderungen sehr gering sind. Alle 
dargesteliten Beispiele welsen weiterhin einen RQckschrumpf auch nach 30 Tagen 
Lagerung auf, relaxieren nicht Oder nur sehr wenig und besitzen nach wie vor 
anisotrope Eigenschaften. 



Die Orientierung innerhalb der Acrylathaftklebemassen wurde weiterhin durch die 
Quantifizierung der Doppelbrechung bestimmt. Der Breciiungslndex n eines Mediums 
ist gegeben (iber den Quotienten aus der Lichtgeschwindigkeit Co im Vakuum und der 
Lichtgeschwindigkeit c in denn betrachteten Mediunn (n = Cq/c), n ist eine Funktion der 

5 Weileniange des jeweiligen Liciits, Als MalJ fQr die Orientierung der Haftklebemasse 
dient die Differenz An dies in eine Vorzugsrichtung (Verstreckungsriclitung, machiine 
direction MD) gemessenen Brectiungsindex Hmd und des in einer Riciitung senkrecht 
zur Vorzugsriclitung (cross direction CD) gemessenen Brechungslndex nco. also An = 
nMD - HcD. Dieser Wert ist durch die in Test B bescfiriebenen Messungen zugSnglich. 

10 Alle Beispiele zeigten eine Orientierung der Polymerketten. Die ermittelten An-Werte 
_ sind in Tabelle 5 aufgelistet. 

Tabelle 5 





Anzahl der UV- 
Durchgdnge 


RUckschrumpf in [%] 
nach Test D 


An-VVerte Test 2 


Beispiel 1 


2 


57 


1.8 • lO"* 


3 


50 


8,6 • 1 0-^ 


Beispiel 2 


4 


38 


6,6 • 10"° 


5 


33 


2,6 • 10"° 


Beispiel 3 


5 


21 


9,5* 10-" 


6 


19 


8,7 • 10* 


Beispiel 4 


.4 . 


10 


5.1 •10'* 


5 


1 


2.6 '1 0"" 



15 Die Orientierung inneriialb der Acrylathaftklebemassen konnte somit durch die 
Doppelbrechungsmessung fQr die vermessenen Proben nachgewiesen warden. 

■ 

Unter Berucksichtigung der Ergebnisse lassen sich neue Haftklebebandprodukte reaii- 
sieren, die sich diese beschriebenen Effekt zunutze machen. Bei Verklebungen von 
20 KabeibSumen im IVIotorraum beispielsweise treten zun Teil sehr hohe Temperatur- 
unterschiede auf. Daher warden bevorzugt AcrylathaftklebebSnder fQr solche 
Anwendungen eingesetzt. Im Gegensatz zu einer handelsQblichen Acryiatklebemasse 
wird eine orientierte Klebemasse sich bei EnwSrmung durch den beschriebenen. und 
gemessenen RQckschrumpf zusammenziehen und somit einen festen Verbund aus 
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den Kabein und dem dammenden Vlies biiden. GegenQber den orientierten Natur- 
kautschukklebemassen bleiben die Vorteile, yme z.B. hohere TemperaturbestSndigkeit 
in einem groBen Temperaturfenster sowie die bessere AlterungsbestSndigkeit 
bestehen. 

Weiterhin kann man sich den rQckschrumpfenden Effekt bei Verklebungen von 
gew5lbten Oberflachen zunutze machen. Durch Aufbringen eines Haftklebebandes auf 
eine gewolbte Oberflache mit anschlieliender Erhitzung zieht sich das Haftklebeband 
zusammen und gleicht sich somit der Wolbung des Substrates an. Auf dieser Weise 
wird die Verklebung deutlich erieichtert und die Anzahl der LufteinschlQsse zwischen 
Substrat und Klebeband deutlich verringert. Die Haftklebemasse kann die optimale 
Wirkung aufbringen. Dieser Effekt kann durch ein orientiertes Tragermateriai noch 
unterstutzt werden. iSlach der Applikation schrumpft unter Erhitzung sowohl das 
Tragermateriai und die orientierte Haftklebemasse. so dass die Verklebungen auf der 
Wolbung vpllkommen spannungsfrei sind. 

Die erfindungsgemaf^en Haftklebemassen bieten ebenfalls einen weiten Bereich fur 
Anwendungen, die Vorteile der geringen Dehnung in Langsrichtung sowie der 
Moglichkeit des RQckschrumpfes in einer vorteilhaften Weise ausnutzen. 

Auch die Eigenschaft der Vordehnung der Haftklebemassen lasst sich hervonragend 
nutzen. EIn weiteres beispielhaftes Einsatzgebiet fQr seiche hochorientierten 
Acrylathaftklebemassen sind stripbare doppelseitige Verklebungen. Im Gegensatz zu 
herkommlichen Stripprodukten ist die orientierte Haftklebemasse bereits zu mehreren 
100% vorgedehnt, so dass zur Entfernung der doppelseitigen Verklebung die 
Arcylathaftklebemasse in Verstreckungsrichtung (MD) nur noch um wenige Prozent 
gedehnt werden muss, in besonders bevorzugter Weise werden diese Produkte als 
Acrylathotmelts mit einer Schichtdicke von mehreren 100 pm hergestellt. In besonders 
bevorzugter Weise werden Relnacrylate eingesetzt. GegenQber herkommlichen 
Systemen (Mehrschichtaufbauten, SIS-Klebemassen) sind die orientierten Acrylatstrips 
transparent, alterungsstabil und kostengOnstig in der Fertigung. 
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Patentanspruche 

1. Permanent orientierte Haftklebemasse, umfassend ein UV-vernetztes Polymer auf 
Acrylatbasis, das 1.) zu einem Massenanteil von mindestens 50 % aus mindestens 
einem acrylischen Monomer gemSli der allgemeinen Fonmel (1) aufgebaut ist, 

O 

R2 




(I) 

worin Ri Wasserstoff (H) oder eine Methylgruppe (CHa) bedeutet und Rz Wasser- 
stoff (H) Oder ein unverzweigter oder verzwelgter, ges§ttigter Ci- bis Cao-Kohlenwas- 
serstoffrest ist, der optional durch eine funktionelle Gruppe substituiert ist und 2.) zu 
einem Massenanteil von 0,05 bis 1 % aus einem UV-vernetzten Photoinitiator 
besteht, wobei die Haftldebemasse in Form eines als Schmeize (Hot-melt) aufgetra- 
genen Films eine Vorzugsrichtung aufweist, die im freien Film durch einen 
Ruckschrumpf von mindestens 3% bezogen auf eine ursprQngliche Ausdehnung 
des Films In Vorzugsrichtung gekennzeichnet ist 

2. Haftklebemasse nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch einen in Vorzugsrichtung 
gemessenen Brechungsindex nwo. der grolier ist als ein in einer Richtung senk- 
recht zur Vorzugsrichtung gemessener Brechungsindex nco, wobei die Differenz 
An = nMD - ncD mindestens l-IO"* betrSgt. 

3. Haftklebemasse nach Anspruch 1 oder 2. gekennzeichnet durch ein mittleres 
Molekulargewicht des Acrylatpolymers von mindestens 200.000 g/mol. 

4. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Rest R2 des mindestens einen acrylischen Monomers gemd& der 
allgemeinen Formel (I) gewahit ist aus der Gmppe der unverzwelgten oder ver- 
zweigten. gesSttigten C4- bis Ci4-Kohlenwasserstoffreste, insbesondere der C4- bis 
Cg-Kohlenwasserstoffreste. 

5. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mindestens eine acrylische Monomer gemaii der allgemeinen 
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Formel (I) gewdhit ist aus der Gruppe umfassend Methylacrylat, Methyimethacrylat, 
Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n- 
Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Nonylacrylat, 
Laurylacrylat, Stearylacrylat und Behenylacrylat sowie verzwelgte Isomere von 
diesen, insbesondere Isobutylacrylat, 2-EthylhexyIacrylat. 2-Ethylhexylnnethacrylat, 
Isooctylacrylat und Isooctylmethacrylat, 

6. Haftklebemasse nach einem der yorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass R2 eine uberbrQckte Oder nicht uberbrQckte, substituierte 
Oder nicht substituierte Cycloalkylgruppe ist, dass insbesondere das mindestens eine 
acryiisclie Monomer nach Fomnel (I) gewahit ist aus der Gruppe. enthaltend Cyclo- 
hexyimetharylat, Isobomylacrylat, Isobomylmethacrylat und 3,5-Dlmethyladamantyl- 
acrylat. 

7. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass des Acrylatpolymer aus mindestens einem weiteren acrylischen oder 
vinyllschen Comonomer aufgebaut ist. 

8. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mindestens eine Monomer nach Fomiel (I) und/oder das min- 
destens eine Comonomer eine funktionelle und/oder Gruppe tragt, die gewahit ist 
aus der Gruppe, enthaltend Carboxyl-, Sulfonsaure-. Phosphonsaure-. Hydroxy-. 
Lactam-, Lacton-, N-substituierte Amid-, N-substituierte Amin-, Carbamat-. Epoxy-i 

. Thiol-, Alkoxy-, Cyan-, Ether- oder Halogenldgaippe. 

9. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mindestens eine Comonomer ausgewShlt sind aus der Gruppe 
der N-alkylsubstituierten Amide, insbesondere aus der Gruppe enthaltend N.N- 
Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, N-Vinylpyrro- 
lidon, N-Vinyllactam, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Diethylaminoethylacrylat. Diethylamlnoethylmethacrylat. N-Methylolacrylamid. N- 
Methylolmethacrylamid, N-(Butoxymethyl)methacrylamid. N-(Ethoxymethyl)acrylamid 
und N-lsopropylacrylamid. 
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10. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Comonomer ausgewdhit sind aus der 
Gruppe enthaltend Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, ItaconsSure- 
anhydrid, ltaoons3ure, Glycidylmethacrylat Phenoxyethylacrylat, Phenoxyethyl- 
methacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, 2-Butoxyl3thylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, 
Cyanoethylmethacrylat, Glycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, Vinylessig- 
saure, Tetrahydrofufurylacrylat, p-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, 
Fumarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure und Dimethylacrylsdure. 

11. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Comonomer ausgewahit sind aus der 
Gruppe der Vinyiester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylldenhalogenide, Vinylver- 
bindungen mil aromatischen Cycien und Vinyiverbindungen mit Heterocyden in a- 
Stellung, aus der Gruppe enthaltend Vinylaoetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethyl- 
vinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Acrylnitril. 

12. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Comonomer ausgewahit sind aus der 
Gruppe der aromatischen Vinyiverbindungen, insbesondere mit aromatischen Ci- bis 
Ci8-Kemen mit oder ohne Heteroatomen, insbesondere Styrol und Styrolderivate, 4- 
Vinylpyridin, N-Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoe- 
saure, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacrylat. Phenylmethacrylat. t- 
Butylphenylacrylat, t-Butylphenylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat, 4-Biphenyl- 
methacrylat, 2-Naphthylacrylat und 2-Naphthylmethacrylat. 

* 

13. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Acrylatpolymer ferner aus mindestens einem Vernetzer aufge- 
baut ist, der insbesondere aus der Gruppe der bi-oder multifunktionellen Acrylate 
und/oder IVlethacrylate, bi- oder multifunktionellen isocyanate und bi- oder multi- 
funktionellen Epoxide gew3hlt ist. 

14. Haftklebemasse nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Haftklebemasse Harze und/oder andere Additive, insbesondere 

• ■ « 
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Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsduren, Welch- 
macher, Keimbildner, Blahmittel, Beschleuniger und/oder FQilmittel zugesetzt sind. 

15. Verfahren zur Herstellung einer orientierten Haftklebemasse nach einem der AnsprQ- 
che 1 bis 14, mit den Schritten 

(a) Polymerisation mindestens eines acrylischen Monomers gemdft der allgemeinen 
Fprmel (I), 



worin Ri Wasserstoff (H) Oder eine Methylgruppe (CH3) bedeutet und R2 Was- 
serstoff (H) oder ein unverzweigter oder verzweigter, gesattigter Ci- bis C30- 
Kohlenwasserstoffrest ist, der optional durch eine funktionelle Gruppe substitu- 
lert ist, 

(b) Beschichtung des Acrylpolymers aus der Schmeize zu einem Film, wobei eine 
Orientierung der IHaftklebemasse entsteht, und 

(c) Vemetzung des Films mittels UV-Strahlung. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung 
Qber eine Waize, Ober eine SchmelzdQse oder Ober eine Extrusionsduse erfolgt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass nach der 
Beschichtung ein Reckprozess des Films durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach einem der AnsprQche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass vor 
der Beschichtung Ldsungsmittelreste aus der Polymerisation insbesondere in einem 
Aufkonzentrationsextruder zumindest teilweise entfernt werden. 

19. Verfahren nach einem der AnsprQche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der Beschichtung und der Vemetzung eine mbglichst geringe Relaxations- 
zelt vergeht. 



O 




(I) 
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20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Relaxationszeit 
h5chstens 60 Minuten, insbesondere hdchstens 3 Minuten, vorzugsweise hochs- 
tens 5 Sekunden betragt. 

21. Verfahren nach einem der AnsprOche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, eln 
Orientierungsgrad der Haftklebemasse durch die UV-Dosis, durch die Beschich- 
tungstemperatur, das IVIolelculargewicht des Polymers, das Reckverlialtnis 
und/oder die Relaxationszeit zwischen Beschichtung und Vernetzung gesteuert 
wird. 

22. Verfahren nach einem der AnsprQche 15 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass 
wShrend der Beschichtung gekOhlt wird. 

23. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 5 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation in Gegenwart eines Vernetzers durchgefOhrt wird, der insbesondere 
aus der Gruppe der bi-oder multlfunktionellen Acrylate und/oder Methacrylate, bi- 
oder multifunktionellen Isocyanate und bi- Oder multlfunktionellen Epoxide gewahit 
ist. 

24. Verfahren nach einem der AnsprQche 15 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass fQr 
die Vemetzung die Haftklebemasse einen UV-lnitiator enthalt. 

25. Verwendung einer Haftklebemasse nach einem der AnsprQche 1 bis 14 als ein- 
oder beidseitige Klebeschlcht fur eln eln- Oder doppelseitiges Haftklebeband. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine orientierte Haftklebemasse sowie ein Verfahren zu Ihrer Her- 
5 stellung. 

Die Haftklebemasse umfasst ein UV-vernetztes Polymer auf Acrylatbasis, das zu einem 
Massenanteil von mindestens 50 % aus mindestens einem acrylischen Monomer gemSIS 
der allgemeinen Formel (I) aufgebaut ist, 



O 




worin Ri Wasserstoff (H) Oder eine Methylgruppe (CH3) bedeutet und R2 Wasserstoff (H) 
Oder ein unverzweigter Oder verzweigter, gesattigter Ci- bis Cao-Kohlenwasserstoffirest 
ist, der optional durch eine funktionelle Gruppe substituiert ist, wobei die Haftklebemasse 
in Form eines als Sclimeize (Hot-melt) aufgetragenen Films eine Vorzugsrichtung auf- 
15 weist, die im freien Film durcli einen RQckschrumpf von mindestens 3 % bezogen auf 
eine ursprijingliclie Ausdehnung des Films in Vorzugsrichtung gekennzelchnet ist. Die 
Orientierung wird nach der Polymerisation durcli ein geeignetes Beschlchtungsverfahren 
erzeugt und anschlieliend durch UV-Vemetzung "eingefroren". Die Haftklebemasse elg- 
net sich hervorragend als Klebschicht auf ein- oder doppelseitigen KlebebSndem. 
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